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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING OXIRANE 

(54) Titre : PROCEDE DE FABRICATION D'OXIRANNE 

^5 (57) Abstract: The invention concerns a method for making oxirane by reacting an olefin with a peroxidized compound in the pres- 
ence of a catalyst and a solvent in at least two reactors arranged in series each containing part of the catalyst, said method consisting 
on carrying out two epoxidation reactions in series with an intermediate distillation, to minimise the formation of by-products. 

(57) Abrege : Precede" de fabrication d'oxiranne pour reaction d'une ol6fine avec un compose* peroxyde en presence d'un catalyseur 
et d'un solvant dans au moins deux r6acteurs disposes en serie dont chacun contient une partie du catalyseur, selon lequel on effectue 
deux reactions d'epoxydation en sene moyennant une distillation intermecliaire, pour minimaliser la formation de sous -prod uits. 
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PROCEDE DE FABRICATION D'OXIRANNE 



La presente invention concerne un procede de fabrication d'oxiranne par 
reaction entre une ol6fine et un compost peroxyde en presence d'un catalyseur et 
d'un solvant. En particulier, elle concerne la fabrication d'oxyde de propylene (ou 
d^pichlorhydrine) par 6poxydation de propylene (ou de chlorure d'allyle) au 
5 moyen de peroxyde d'hydrog&ie en presence d'un catalyseur contenant du TS-L 
II est connu de fabriquer de l'oxyde de propylene par reaction entre le 
propylene et un compose peroxyde en presence de TS-1. Par exemple, dans le 
brevet US 5,849,937 un tel procede est realist dans plusieurs reacteurs disposes 
en serie. 

10 La demanderesse a constate que ce procSde pr£sente l'inconvenient de 

conduire k la formation de sous-produits, par exemple lorsque Ton utilise dans ce 
procede connu une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene k titre de compose 
peroxyde et du methanol k titre de solvant En eflfet, lorsque l'oxyde de propylene 
est fabriquS dans ces conditions, des sous-produits sont formes par reaction entre 

1 5 Toxyde de propylene et l'eau ou le methanol, et notamment le propylene glycol et 
des methoxypropanols de formule CH 3 -CHOH-CH 2 -OCH 3 et CH 3 -CH(OCH 3 )- 
CH 2 OH. Lorsque repichlorhydrine est fabriquee, des sous-produits sont formes 
par reaction entire repichlorhydrine et l'eau ou le methanol, et notamment le 
1-chloropropanediol et des chloromethoxypropanols de formule C1CH 2 -CH0H- 

20 CH 2 -OCH 3 et Cl-CH 2 -CH(OCH 3 )-CH 2 OH. La formation de sous-produits reduit 
la selectivity du procede et des lors son rendement 

La presente invention vise k remSdier k cet inconvenient en fournissant un 
nouveau procede de selectivity elev^e, tout en gardant une activity (ou vitesse de 
reaction) elevee. 

25 A cet effet, l'invention concerne un procede de fabrication d'oxiranne par 

reaction d'une olefine avec un compose peroxyde en presence d'un catalyseur et 
d'un solvant dans au moins deux reacteurs disposes en serie dont chacun contient 
une partie du catalyseur, selon iequel on introduit dans un premier r£acteux une 
premiere partie de 1'oiefine, le solvant et le compose peroxyde, on y effectue une 

30 epoxydation de la premiere partie de l'ol6fine pour former une premiere partie de 
1'oxiranne, on soutire de ce reacteur un milieu comprenant la premiere partie 
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d'oxiranne forme, le solvant, Tolefine noh convertie et, le cas 6ch6ant, le 
compose peroxyde non consomme, on introduit le milieu dans une colonne k 
distiller, on recueille en tSte de colonne la majeure partie de Toxiranne forme et 
de Tolefine non convertie, on recueille en pied de colonne le milieu appauvri en 
5 oxiranne contenant, le cas echSant, le compose peroxyde non consomme, on 
introduit dans un reacteur ulterieur le milieu appauvri en oxiranne et une autre 
partie de Tolefine et Sventuellement une autre partie du compose peroxyde, on y 
effectue une epoxydation de Tautre partie de Tolefine pour formerune autre 
partie de Toxiranne, et on recueille Pautre partie de Toxiranne ainsi forme. 

10 Une des caract&istiques essentielles de la presente invention reside dans la 

distillation inteimSdiaire effectuSe entre les deux reactions d'epoxydation. Ceci 
permet en effet de minimaliser la formation de sous-produits. 

La distillation a pour fonction d'eliminer le plus vite possible Toxiranne des 
sa formation dans le milieu r^actionnel pour eviter qu'il entre en contact avec les 

15 autres constituants du milieu reactionnel et pour eviter que des sous-produits 
soient ainsi formes. Cette separation est effectuSe dans une colonne a distiller 
s6par6e et distincte du reacteur d^poxydation. Puisque le catalyseur ne quitte pas 
le reacteur d'epoxydation, la distillation est done effectuge en Tabsence du 
catalyseur d'epoxydation afin d'eviter le contact entre Toxiranne forme et le 

20 catalyseur d'epoxydation car celui-ci favorise la formation des sous-produits. 

La distillation permet de separer la majeure partie de Toxiranne forme du 
milieu reactionnel d'epoxydation. Cette majeure partie est en general superieure 
ou egale k 80 % de la quantite d'oxiranne forme dans le premier reacteur. Elle est 
le plus souvent superieure ou egale a 90 %. Habituellement, elle est inferieure ou 

25 egale k 99 %. En particulier inferieure ou egale a 95 %. 

Les conditions dans lesquelles sont r£alis£es la distillation dependent de la 
nature de Toxiranne (et notammeht de sa temperature d'ebullition), de sa 
concentration dans le milieu introduit dans la colonne k distiller, de la nature des 
autres constituants du milieu (Tolefine non convertie et le solvant), de leur 

30 temperature d'ebullition et du rendement souhaite de la distillation. 

La distillation est generalement realisee k une temperature superieure ou 
egale a 10 °C, de preference superieure ou egale k 35 °C, les valeurs superieures 
ou egales k 45 °C etant recommandees. La temperature est habituellement 
inferieure ou egale k 125 °C, le plus souvent inferieure ou egale k 100 °C, les 

35 valeurs inferieures ou egales a 90 °C etant prefers. 
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La distillation est couramment efFectu^e a une pression supdrieure ou egale 
i 0,1 bar, de preference superieure ou egale k 0,5 bar, les valeurs superienres ou 
egales k 1 bar etant les plus courantes. La pression est en general inferieure ou 
egale k 10 bar, en particulier inferieure ou egale a 5 bar, les valeurs inferieures 
5 ou egales k 2 bar etant tout particuliferement recommandees. Dans la pr£sente 
description, toute reference k la pression de la distillation correspond a la 
pression absolue mesuree en tete de la colonne de distillation. 

La colonne de distillation utilisable dans le procdde selon l'invention est 
connue en elle-meme. On peut utiliser, par exemple, une colonne a plateaux 

1 0 conventionnels ou une colonne k plateaux de type "dual-flow" ou encore une 
colonne a empilage en vrac ou structure. . 

Le nombre de plateaux theoriques dans la colonne k distiller est 
generalement superieur ou egal a 20, plus specialement superieur ou egal k 30. 
Un nombre inferieur ou egal a 80 donne de bons resultats. Un hombre inferieur 

15 ou egal k 60 est recommande. 

Le taux de reflux molaire (qui correspond au debit molaire de liquide 
renvoye en tete de colonne ramene k Tensemble du distillat - vapeur plus liquide 
- preleve en t6te de colonne) dans la colonne k distiller est habituellement 
superieur ou egal a 0,5, de preference superieur ou egal k 0,8. Ce taux est 

20 couramment inferieur ou <§gal k 5, le plus souvent inferieur ou egal k 2,5. 

Dans le proced£ selon Tinvention on met en ceuvre une installation 
comprenant au moins deux r^acteurs d f 6poxydation disposes en s&ie et relfes 
entre eux. Chaque reacteur est alimente en olefine. Le compost peroxyde et le 
solvant sont introduits dans le premier reacteur. Du compose peroxyde jfrais peut 

25 egalement etre introduit dans un ou plusieurs des reacteurs ulterieurs. Chaque 
reacteur contient une partie du catalyseur qui ne quitte pas ce reacteur. Lorsque 
le catalyseur est present sous la forme d f un lit fixe, il n'est en general pas 
necessaire de prendre des precautions pour maintenir le catalyseur dans le 
reacteur. En variante, le catalyseur peut etre present sous la forme de particules 

30 dont une partie au moins est k l'etat fluidise par un courant liquide ou par 

agitation mecanique ou par un gaz. Lorsqu'on utilise un courant liquide, il est 
recommande de prevoir une zone de degagement surmontant le lit fluide pour 
arreter les particules de catalyseur qui sont en mouvement et/ou de prevoir un 
. filtre a la sortie du reacteur. 

35 ^installation peut evidemment comprendre plus de deux reacteurs 

connectes en serie. Dans ce cas, le premier reacteur de la serie est alimente avec 
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Foiefine, le compost peroxyde, le solvant (et eventuellement une fraction du 
milieu obtenu en pied de la colonne k distiller correspondant a ce reacteur) et 
chaque reacteur ulterieur est alimente avec Folefine, le solde du milieu provenant 
du reacteur precedent de la serie et Eventuellement du compose peroxyde frais. 
5 On utilise de preference 3 reacteurs en serie. 

Dans le precede selon Finvention, on utilise de preference des reacteurs de 
dimension identique. Ceci permet de permuter la fonction des reacteurs lorsque 
le catalyseur d^sactive d'un reacteur est remplace par du catalyseur frais ou 
regenere sans perturber le fonctionnement de Finstallation (fonctionnement dit 

10 "en carrousel"). 

Dans une premiere forme de realisation du procede selon Finvention, non 
seulement le premier reacteur de la serie mais chaque reacteur ulterieur de la 
serie est suivi d'une colonne de distillation, appetee dans ce qui suit "distillation 
ulterieure". Cette distillation ulterieure a la meme fonction que la distillation 

1 5 intermediate effectuge entre la premiere et deuxieme epoxydation. Les 

conditions des distillations ulterieures sont similaires aux conditions decrites plus 
haut pour la distillation intermediate. Dans cette forme de realisation, on 
introduit le milieu sortant de chaque reacteur ulterieur et contenant Fautre partie 
de Toxiranne, le solvant, l'olefine non convertie et, le cas Scheant, le compose 

20 peroxyde non consomme dans une colonne a distiller ult£rieure, on recueille en ' 
tSte de colonne Tautre partie de Foxiranne et Folefine non convertie, et en pied de 
colonne le solvant et eventuellement le compose peroxyde non consomm6; Dans 
un procede continu, il peut Stre avantageux de recycler le milieu recueilli en pied 
de la derniere colonne a distiller (et contenant le solvant et eventuellement le 

25 compose peroxyde non consomme) dans le premier reacteur. Par exemple, 

lorsque le procede est realise dans deux reacteurs en serie, le milieu recueilli en 
pied de la deuxieme colonne k distiller peut etre recycle dans le premier reacteur. 

Dans une deuxieme forme de realisation du procede selon Finvention, on 
introduit le melange d'oxiranne et d'oiefine non convertie recueilli en tete de 

30 colonne k distiller (premiere et/ou ulterieure) dans un recipient dans lequel 

. Foxiranne est separe de Folefine non convertie. Cette oiefine non convertie peut 
alors etre recyciee dans un des reacteurs, de preference dans le premier reacteur. 
Le recipient peut contenir un condenseur ou un liquide absorbant ou un solide 
absorbant ou encore une membrane permeoseiective. Les condenseurs 

3 5 cbnviennent bien. 
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Une troisteme forme de realisation du procede selon Tinvention consiste a 
utiliser Ie catalyseur sous forme de particules dont une partie au moins se trouve 
a l'etat fluidise, comme decrit dans la demande de brevet de la demanderesse 
deposee le mSme jour que la presente demande de brevet et intitulee "Procede de 
5 fabrication d'oxiranne en presence d'un catalyseur sous forme de particules" 

(dont le contenu est incorpore par reference). Dans ce cas, il est recommande de 
prdvoir un filtre k travers duquel passe le milieu sortant du reacteur (premier 
et/ou ulterieur) avant d'etre introduit dans la colonne k distiller (premiere et/ou 
ulterieure). Cette forme de realisation permet d'obtenir une dispersion homog^ne 

10 du catalyseur dans le milieu reactionnel d'epoxydation, un bon echange 
theimique et done un controle aise de la temperature de reaction. 

Dans une quatrieme forme de realisation du procede selon Tinvention, on 
soumet le milieu entrant dans la colonne a distiller (premiere et/ou ulterieure) 
. d'abord k une detente avant d'etre introduit dans cette colonne a distiller. Cette 

1 5 forme convient particulierement bien lorsque Tepoxydation est realisee sous 
pression ou en presence.d'un compose gazeux. Ce compose gazeux peut etre 
Toiefine meme (par exemple le propylene) ou un gaz inerte que Ton introduit 
dans le milieu reactionnel d'epoxydation pour permettre d'entrainer Toxiranne et 
de le sortir du reacteur, comme decrit dans la demande de brevet WO 99/48883 

20 de la demanderesse. 

Dans une cinquieme forme de realisation du procede selon Tinvention, 
Tentierete du compose peroxyde est introduite dans le premier reacteur, comme 
decrit dans la demande de brevet de la demanderesse deposee le meme jour et 
intitulee "Procede de fabrication d'oxiranne au moyen d f un compose peroxyde" 

25 (dont le contenu est incorpore par reference). Le ou les reacteurs ulterieurs ne 
sont done pas alimentes en compose peroxyde frais mais seulement avec le 
compose peroxyde qui est present dans le milieu provenant du reacteur precedent 
et qui n'a pas 6t6 consomme dans ce reacteur precedent. En general, on introduit 
egalement de Teau avec le compose peroxyde dans le premier reacteur. Le fait de 

30 ne pas ajouter du compose peroxyde dans le(s) reacteur(s) ulterieur(s) permet de 
consommer 100 % de la quantite totale de compose peroxyde mise en ceuvre 
sans pour autant diminuer la vitesse de reaction par rapport k un procede utilisant 
la meme quantite totale de compose peroxyde mais daps lequel chaque reacteur 
est alimente en compose peroxyde frais. 

35 Une forme de realisation prefiSree du procede selon Tinvention est 

schematisee dans la figure 1. Dans cette forme prefe^e, le premier reacteur 1 
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contient une partie du catalyseur, de preference en lit fluide 2. Le reacteur 1 est 
aliments en une premiere partie de 1'olSfine par le conduit 3 et ensuite par le 
conduit 4, en compost peroxydS par le conduit 5 en ensuite par le conduit 4, et 
en solvant par le conduit 4 provenant d*une autre partie de Tinstallation qui est 
5 dScrite plus loin. Dans le premier reacteur, la premiere partie de Tolefine reagit 
avec le compose peroxyde en presence du catalyseur pour former une premiere 
partie de l'oxiranne. Le milieu sortant du reacteur 1 via le conduit 6 contient le 
solvant, la premiere partie de l'oxiranne, le compost peroxyde non consomme et 
Tolefine non convertie. Ce milieu passe a travers un filtre 7, et est envoyS via le 

1 0 conduit 8 dans le recipient 9 oii il est soumis a une detente. Le milieu est ensuite 
transports via le conduit 10 dans une colonne k distiller 1 1 . En tete de cette 
colonne k distiller 1 1, on rScupSre un melange d'oxiranne et d'olefine non 
convertie. Ce melange est envoye via le conduit 12 dans un condenseur 13 qui 
separe l'oxiranne de Tolefine non convertie. L'olefine non convertie est recyclee 

15 dans le reacteur 1 via les conduits 14, 3 et 4. La premiere partie d'oxiranne est 
recueillie comme produit fini via le conduit 15. En pied de la colonne k 
distiller 1 1, on recueille un milieu contenant le solvant, le compost peroxyde non 
consomme dans le reacteur 1 et eventiiellement une partie de l'oiefine non 
convertie. Ce milieu, dont une partie peut eventuellement etre recyclee dans le 

20 reacteur 1 via le conduit 30, est transports via le conduit 16 dans un deuxieme 

reacteur 17 contenant une autre partie du catalyseur, de preference a Tetat d'un lit 
fluide 18. Le deuxieme reacteur 17 est aliments en une deuxieme partie de 
l'oiefine via le conduit 19. Dans le deuxieme reacteur 17, la deuxieme partie de 
l'oiefine reagit avec le compose peroxyde non consomme provenant du premier 

25 reacteur en presence du catalyseur 1 8 pour former une deuxieme partie de 

l'oxiranne. Les conditions dans le deuxieme reacteur 17 sont de preference telles 
que la totalite du compose peroxyde provenant du premier reacteur soit 
. consonance. Le milieu sortant du reacteur 17 via le conduit 20 contient alors le 
solvant, la deuxieme partie de l'oxiranne et l'oiefine non convertie. Ce milieu 

30 passe a travers un filtre 21, et est envoye via le conduit 22 dans le recipient 23 oil 
il est soumis k une detente. Le milieu est ensuite transports via le conduit 24 dans 
une deuxieme colonne a distiller 25. En tete de cette colonne a distiller 25, on 
recupere un melange de la deuxieme partie d'oxiranne et d'olSfine non convertie. 
Ce melange est envoye via le conduit 26 dans un condenseur 27 qui sSpare 

35 Toxiranne de TolSfine non convertie. L'olSfine non convertie est recyclSe dans le 
rSacteur 1 via les conduits 28, 14, 3 et 4. La deuxieme partie d'oxiranne est 
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recueillie comme produit fini via le conduit 29. En pied de la colonne a distiller 
25, on recueille le solvant qui est recycle via le conduit 4 dans le premier 
r^acteur 1 , et un effluent aqueux qui est evacuS via le conduit 31. 
Le catalyseur utilise dans.le proc6d6 selon Tinvention contient 
5 generalement une zeolite comme Element actif, et de mantere pr6feree, une 

zeolite au titane. Par zeolite au titane, on entend designer un solide contenant de 
la silice qui presente une structure cristalline microporeuse de type zeolite et 
dans laquelle plusieurs atomes de silicium sont remplaces par des atomes de 
titane. La zeolite au titane presente avantageusement une structure cristalline de 

10 type ZSM-5, ZSM-1 1, ZSM-12, MCM-41, ZSM-48. EUe peut aussi presenter 

une structure cristalline de type zeolite beta, de preference exempte d f aluminium. 
Les zeolites presentant une bande d'absorption infrarouge h environ 950-960 cm- 
1 conviennent bien. Les zeolites au titane de type silicalite sont prefer£es. Celles 
r6pondant a la formule xTi02(l-x)Si02 dans laquelle x est de 0,0001 a 0,5 de 

1 5 preference de 0,001 k 0,05, sont performantes. Des materiaux de ce type, connus 
sous le nom de TS-1, pr6sentent une structure zeoiitique cristalline microporeuse 
analogue a celle de la zeolite ZSM-5. 

Le catalyseur utilise dans le proc6de selon l'invention se pr6sente 
avantageusement sous la forme de particules obtenues par extrusion comme 

20 decrit dans la demande de brevet WO 99/28029 de la demanderesse, ou par un 
procede en spray comme decrit dans la demande de brevet WO 99/241 64 de la 
demanderesse. Le contenu de ces deux demandes de brevet est incorpore par 
reference dans celle-ci. 

Le solvant mis en oeuvre dans le proc£d6 selon ^invention peut etre choisi 

25 . parmi les alcools aliphatiques satures, lineaires ou branches. Le solvant 

alcoolique contient generalement jusqu'a 10 atomes <}e carbone, de preference de 
1 a 6 atomes de carbone. On peut citer k titre d'exemples le methanol et Tethanol. 
Le methanol est pref&re. 

La quantite de solvant mise en oeuvre dans le premier reacteur est 

30 generalement d f au moins 25 % en poids du milieu reactionnel liquide present 
dans le premier reacteur, en particulier d'au moins '40 % en poids, par exemple 
d f au moins 50 % en poids. Cette quantity ne depasse habituellement pas 99 % en 
. poids, en particulier pas 95 % en poids. 

Le rapport molaire entre les quantities d'olefine et de compost peroxyde 

35 engag£es dans le proc6de selon Tinvention est generalement d'au moins 0. 1 , en 
particulier d'au moins 0,2, et de preference d'au moins 0,5. Ce rapport molaire 
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est le plus souvent d'au plus 100, en particulier d'au plus 50 et de preference d'au 
plus 25. 

Le procede selon l'invention peut Stre continu ou discontinu. 
Dans le procede selon l'invention, lorsqu'il est realise en continu, le 
5 compose peroxyde est g6n6ralement mis en oeuvre dans le premier rSacteur en 
une quantite d'au moins 0,005 mole par heure et par gramme de catalyseur 
present dans le premier reacteur, en particulier, d'au moins 0,01 mole. La 
quantity de compose peroxyde est habituellement inferieure ou egale a 25 moles 
et, en particulier, inferieure ou egale k 10 moles. Une preference est montree 
10 pour une quantite de compose peroxyde superieure ou egale k 0,03 mole et 
inferieure ou egale k 2,5 mole, 

Dans le procede selon 1' invention le compose peroxyde est avantageu- 
sement mis en oeuvre sous forme d'une solution aqueuse* En general, la solution 
aqueuse contient au moins 2 % en poids de compose peroxyde, en particulier au 
15 moins 5 % en poids. Elle contient le plus souvent au maximum 90 % en poids 
de compose peroxyde, en particulier 70 % en poids. 

La temperature de la reaction entre l'oiefine et le compose peroxyde peut 
varier de 10 a 125 °C. Dans une variante avantageuse telle que decrite dans la 
demande de brevet EP99/08703 de la demanderesse, elle est superieure k 35 °C 
20 pour remedier k la deactivation progressive du catalyseur. La temperature peut 
etre superieure ou egale k 40 °C et de preference superieure ou egale a 45 °C. 
Une temperature superieure ou egale k 50 °C est tout particulierement preferee. 
La temperature de reaction est de preference inferieure k 1 00 °C. 

Dans le.procede selon Finvention, la reaction entre l'oiefine et le compose 
25 peroxyde peut avoir lieu a pression atmospherique. Elle peut egalement se 

derouler sous pression. Generalement, cette pression n'excede pas 40 bar. Une 
pression de 20 bar convient bien en pratique. 

Les composes peroxydes qui peuvent Stre utilises dans le procede selon 
Tinvention sont les composes peroxydes contenant une ou plusieurs fonctions. 
30 peroxyde (-OOH) qui peuvent liberer de l'oxygfcne actif et capables d'effectuer 
une epoxydation. Le peroxyde d'hydrogene et les composes peroxydes qui 
peuvent produire du peroxyde d'hydrogene dans les conditions de la reaction 
d'epoxydation conviennent bien. Le peroxyde d'hydrogene est pr6fer6. 

Lorsqu'on utilise du peroxyde d'hydrogene, il peut etre interessant de 
35 mettre en oeuvre dans le procede selon Tinvention une solution aqueuse de 

peroxyde d'hydrogene k i'etat brut, c'est-&-dire non epuree. Par exemple, on peut 
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mettre en oeuvre une solution obtenue par simple extraction avec de Teau 
substantiellement pure du melange issu de Toxydation d'au moins une 
alkylanthrahydroquinone (proc6d6 appel6 "proc^de AO auto-oxydation") sans 
traitement ulterieur de lavage et/ou de purification. Ces solutions brutes de 
5 peroxyde dliydrogdne contiennent g6neralement de 0,001 k 10 g/1 d'impuretes 
organiques exprim£es en COT (Carbone Organique Total). Elles contiennent 
habituellement des cations m&alliques (tels que des metaqx alcalins ou alcalino- 
terreux, comme le sodium) et des anions (tels que les phosphates, nitrates) en des 
teneursde 0,01 k 10 g/1. 
10 Dans une variante du proc&I6, on peut mettre en oeuvre une solution de 

peroxyde dTiydrogene produite par syntljese directe k partir d'oxygene et 
dliydrogSne en presence de methanol. 

L'oxiranne qui peut etre pr6par£ par le proced6 selon Pinvention est un 
compost organique comprenant un groupement repondant k la formule g£n6rale : 

15 




L'oxiranne contient g&i6ralement de 2 a 10 atomes de carbone, de 
preference de 3 a 6 atomes de carbone. Les oxirannes qui peuvent etre prepares 

20 de maniere avantageuse par le procede selon Pinvention sont le 

1,2-epoxypropane et le l,2-epoxy-3-chloropropane. L'oxiranne prefer^ est le 
1,2-epoxypropane. 

Les olefines qui conviennent bien dans le precede selon Pinvention 
contiennent g6n6ralement de 2 k 10 atomes de carbone et de mani&re preferee, 3 

25 . k6 atomes de carbone, Le propylene, le butytene et le chlorure d'allyle 
c6nviennent bien. Le propylene et le chlorure d'allyle sont pr6f6r6s. Le 
propylene est particulierement pr£fdre. 

Dans le proc6d6 selon Pinvention il peut s'av6rer int&essant de coritroler le 
pH de la phase liquide. Par exempie, il peut etre interessant de maintenir le pH 

30 de la phase liquide lors de la reaction entre Tol^fine et le compose peroxyde k 
une valeur de 4,8 a 6,5, par exempie par addition d'une base (hydroxyde de 
sodium) au milieu d ! 6poxydation, comme recommand6 dans la demande de 
brevet WO 99/48882 de la demanderesse (dont le contenu est incorpor<§ par 
r6fSrence dans la pr^sente demande de brevet). Cette base peut etre introduite 

35 dans un seul rSacteur (par exempie, le premier rSacteur) ou dans plusieurs 
r^acteurs. Elle est de pr^fSrence introduite dans chaque r^acteur. 
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La reaction entre rol&Sne et le compost peroxydS peut s'effectuer en 
presence d r un sel tel que le chlorure de sodium, comme decrit dans la demande 
de brevet WO EP99/08703 de la demanderesse (dont le contenu est incorpore par 
reference dans la presente demande de brevet). Ce sel peut etre introduit dans un 
5 seul reacteur (par exemple, le premier reacteur) ou dans plusieurs reacteurs. II est 
de pr6f6rence introduit dans chaque rSacteur. 

II peut etre avantageiux d'introduire Tolefine a Tetat dilue dans un ou 
plusieurs alcanes. Par exemple, on peut introduire dans les reacteurs d'epoxyda- 
tion un fluide contenant Tol^fine et egalement au moins 1 0 % (en particulier 

10 20 %, par exemple au moins 30 %) en volume d'un ou plusieurs alcanes. Par 
exemple, dans le cas du propylene, celui-ci peut etre melange avec au moins 
10 % en volume de propane lorsqu'on introduit dans le reacteur le propylene non 
converti recycle. II peut egalement s'agir d'une source de propylene 
incompletement epurde en propane. 

15 Les exemples qui suivent sont destines a illustrer la pr6sente invention sans 

toutefois en Iimiter la portee. 

Les exemples 1 et 2 ont ete calcules au moyen du logiciel ASPEN PLUS® 
de la soci<§t6 ASPEN TECHNOLOGY INC. a l'aide des parametres cin6tiques de 
la reaction d6termin6s sur base des essais exp&imentaux dScrits et des equilibres 

20 l|quide-vapeur disponibles dans la litt&ature. 

Exemple comparatif 1 

Dans cet exemple, la synthese de Toxyde de propylene est effectu6e dans 

2 reacteurs en s6rie sans separation intermediate de Poxyde de propylene formS 
25 au premier reacteur. 

326.5 kmol/h de peroxyde d'hydrog6ne accompagnS de 1 100 kmol/h d'eau 

sont melanges a 1500 kmol/h de methanol et k 250 kmol/h de propylene sous une 

pression suffisante pour solubiliser tout le propylene a la temperature .de reaction. 

Le melange r6actionnel est introduit en continu k 70°C dans un reacteur 
30 methodique contenant 600 kg de catalyseur. 

L'effluent du reacteur est melangg k 200 kmol/h de propylene k une 

pression suffisante pour solubiliser Tentierete du propylene a la temperature de 

reaction et introduit en continu k 70°C dans un second reacteur methodique 

contenant 600 kg de catalyseur. 
35 L*efHuent du second reacteur contient 2.3 kmol/h de peroxyde 

d'hydrogene non converti, 243.9 kmol/h d'oxyde de propylene et 77.4 kmol/h de 

COPIE DE CONFIRMATION 



WO 02/00635 



PCT/EP01/07271 



-11 - 

sous-produits (methoxypropanol et propanediol principalement) ; lerendement 
en C3 atteint 74.7% pour un taux de conversion du peroxyde d'hydrog&ne de 
99.3%. 

5 Exemple 2 (conforme a l'invention) 

Dans cet exemple, la synthese de Toxyde de propylene est effective dans 
2 r€acteurs en serie avec separation interm6diaire de l'oxyde de propylene forme 
au premier reacteur. 

326.5 kmol/h de peroxyde d'hydrogene accompagn6 de 1 100 kmol/h d'eau 
1 0 sont melanges k 1 500 kmol/h de methanol et k 250 kmol/h de propylene sous une 
pression sufKsante pour solubiliser tout le propylene k la temperature de reaction. 
Le melange r6actionnel est introduit en continu k 70°C dans un reacteur 
methodique contenant 600 kg de catalyseur. 

L'effluent du reacteur est dirig6 vers une colonne de rectification contenant 
.15 50 plateaux theoriques (y compris condenseur et bouilleur) ; l'alimentation est 
effectuSe au niveau du 10* me plateau theorique (compte a partir du condenseur) ; 
la colonne est op6ree kl.l bar absolu (pression de tete de colonne) ; la 
temperature de tete de colonne est maintenue a 40°C (distillat partiellement 
vaporise) ; le taux de reflux molaire est fix6 a 1 ; le debit de distillat est ajuste de 
20 fa9on k r^cuperer en tete de colonne 95% de Toxyde de propylene present dans 
T alimentation de la colonne. 

Le melange soutire en pied de colonne, appauvri en oxyde de propylene, 
est melange a 200 kmol/h de propylene k une pnession sufifisante pour solubiliser 
PentiSrete du propylene k la temperature de reaction et introduit en continu a 
25 70°C dans un second reacteur methodique contenant 600 kg de catalyseur. 
L'effluent du second reacteur contient 0.5 kmol/h de peroxyde 
d'hydrogene non converti, 85.9 kmol/h d' oxyde de propylene et 68.5 kmol/h de 
sous-produits (methoxypropanol et propanediol principalement) ; le distillat de la 
colonne contient 168.8 kmol/h d'oxyde de propylene ; le rendement en C3 atteint 
30 78.0% pour un taux de conversion du peroxyde d'hydrogene de 99.9%. 
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REVENDICATIONS . 

1 - Proc&te de fabrication d'oxiranne par reaction d'une define avec un 
compost peroxydS en presence d ! un catalyseur et d'un solvant dans au moins 
deux reacteurs disposes en s6rie dont chacun contient une partie du catalyseur, 

5 selon lequel on introduit dans un premier r^acteur une premiere partie de 

l'olefine, le solvant et le compose peroxyd6, on y effectue une 6poxydation de la 
premiere partie de l'olefine pour former une premiere partie de l'oxiranne, on 
soutire de ce r^acteur un milieu comprenant la premidre partie d'oxiranne formE, 
le solvant, l'olefine non convertie et, le cas Scheant, le compos6 peroxydS non 

10 consomm6, on introduit le milieu dans une colonne k distiller, on recueille en tete 
de colonne la majeure partie de l'oxiranne form6 et de l'olefine non convertie, on 
recueille en pied de colonne le milieu appauvri en oxiranne contenant, le cas 
6cheant, le compose peroxyde non consomm£, on introduit dans un reacteur 
ult&ieur le milieu appauvri en oxiranne et une autre partie de l'olefine et 

15 eventuellement une autre partie du compost peroxydS, on y effectue une 
epoxydation de l'autre partie de l'olefine pour former une autre partie de 
l'oxiranne, et on recueille l'autre partie de l'oxiranne ainsi formS. 

2 - Procede selon la revendication 1, dans lequel on introduit le milieu 
sortant du r£acteur ulterieur et contenant l'autre partie de l'oxiranne, le solvant, 

20 l'olefine non convertie et Eventuellement le compost peroxyd6 non consomme 
dans une colonne k distiller ult&ieure, on recueille en tete de cette colonne la 
. majeure partie de l'autre partie de l'oxiranne et de l'olefine non convertie, et en 
pied de cette colonne le solvant et eventuellement le compost peroxyde non 
consomm6. 

25 3 - Proc6de selon la revendication 2, dans lequel le proc&te est r6alis6 dans 

deux reacteurs disposes en s£rie et dans, lequel le milieu recueilli en pied de la 
deuxi£me colonne k distiller est recycle dans le premier r6acteur. 

4 - ProcedS selon l'une quelconque des revendications 1 £ 3, dans lequel le 
melange d'oxiranne et d'olefine non convertie recueilli en tete de colonne a 
30 distiller (premiere et/ou ulterieiire) est introduit dans un condenseur dans lequel 
l'oxiranne est s6par6 de l'otefine non convertie que Ton recycle dans un des 
reacteurs. 
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5 - Prbc^de selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel 
tous les reacteurs sont de dimension identique. 

6 - Precede selon Tune quelconque des revendications 1 i 5, dans lequel le 
catalyseur est present dans chaque reacteur sous forme de particules dont une 

5 partie au moins se trouve a l'&at fluidise. 

7 - Proc&te selon la revendication 6, dans lequel le milieu sortant du 
reacteur (premier et/ou ulterieur) passe k travers un filtre avant d'etre introduit 
dans la colonne k distiller (premiere et/ou ulterieure). 

8 - Precede selon Tune quelconque des revendications 1 k7 9 dans lequel le 
10 milieu entrant dans la colonne a distiller (premiere et/ou ulterieure) est d'abord 

soumis a une detente avant d'etre introduit dans cette colonne k distiller. 

9 - Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 & 8, dans lequel 
1'entierete du Compose peroxyde est introduite dans le premier reacteur. 

1 0 - Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel 
15 roxiranne est Toxyde de propylene ou F6pichlorhydrine, Tolefine est le propylene 

ou le chlorure d'allyle, le compost peroxydS est le peroxyde d'hydrogSne, le 
solvant est le methanol et le catalyseur contient du TS-1 . 
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